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Beschreibung 

^k""'' "9"^^^^ P°'y^y^°' ''"^cf' radikalisch ausgeloste Polymerisation von Styrol in 

schlT.' H ' 'J^'^r'^'"" einer PfropfenstrSmung, d.h. ruTe^. 

^!:zj:::::^. - Po.ge 

um.!f,r''""''c'' ^^'^^'^'^"sfachmann bildet dabei die betrSchtliche warmetSnung der 

Um etzung, e.ne Erschemung. die alien Verfahren der Polymerisation von Vinylmonomeren anhaftet 
'0 Im 6egensat2 2u Umsetzungen. an denen nur niedermolekulare Stoffe beteiligt sind. kommt man bei 
der ruckvermischungsfreien, radikalischen Polymerisation nicht ohne kunstliche Quervermi^ng (aS 

nat:2':?""""r''''"^^ ""^' Raaktionsgemisches, die S naci 

nach entwrckelt. sonsl ke.ne ausreichende Warmeabfuhr durch die Rohrwandungen ermoglicht 

,5 Ein^T^! T '"^ beschreibt. der in der Anordnung von 

W die Srv I T""""'" ^i"^'" Ro^rreaktor besteht. sind" Rohrreaktoren Tb 

IJsoti 7 r/''' °" turmformige. i.a. mit einer zentralen ROhrwelle 

""''"'^"^ angeordneten Ruhrelemente mfiglichs. nur 
Uuer- und nicht Langsvermischung bewirken sollen (vgl. z.B. US-Patent 4 442 273) 

Reine Rohrreaktoren selbst aus sehr engen Rohren haben sich dagegen. obwohl sie geleoentlich 
sch^rS::::f: ^ ^^«) ^-chset^en konnen'die ..letzt' genanme^S- 

Sefk^Sntn ?• I f '^"^ MaBnahmen ergritfen warden mOssen. um ein Anbacken 

ReaSs^er^^ches ^" ^-B- intermittierender. stoBweiser Transport des 

. Eine andere Moglichkeit zur Masse-(L6sungs-)polymerisation von Styrol besteht in der Wahl eines 
6lT:f. H^^'^r ■ ^"•^'^"-'-Sie wird i.a. nur fur einen Tei.umsau des RerSnsTu 

genum. was s.ch aus der ger.ngen WMrmeaustauschleistung von Ruhrkessein leicht erklSrt 
.B J! .^"T"'""''"" ,7" '^='^«""'s«=''«"<ien und nicht rOckvermischenden VorricWungselementen fOhn 
SucWZ T "-""f "■ Schleifenreaktoren. also Rotirreaktoren, die in sich selbst 

Iz^ Z^^cZl^j: '"'t?T f ^"'"''^ ""^ ^'"''^ Reaktionsteilnehmern 
d^EP A -frr u ^"'"^^ Vorrichtungen werden z.B. in der BE-Patentschrift 862 728 Oder 

nach B.,n;?ci^ beschneben sowie in der eingangs erwShnten EP-A 96 201. Umlaulreaktoren kSnnen je 
od^Lr ? T'"?""^*" (Verhattnis von Umlaufeeit zur gesamten Verweilzeit) mehr als rOckvermischt • 
Oder mehr als pfroplendurchsfrSmt angesehen werden. b miscni 

A.in^L^'^'T^T^ ^^^'"^^'"^^ einer hochviskosen LSsung ist allerdings nicht die einzige . 
Aufgal^ be, der Gestaltung von Reaktionsraumen Jur die Polymerisation: die Vielzahl der Vorschlage. die 

1 r, ^r'? Reakfonsergebnis- 

rh=.«l '^'^^ ^'ff'^a'S.gke.t des gebildeten Polymeren hinsichtlich des Molekulargewichtsverteiluno 
BcZTZZt ^^ ^ Kautschukpartikel. die durch Pfropfung auf den ursprunglich gelCsten PrimSrkaiS-' 
schuk sebHdet werden und vor allem die sogenannte Stippenfreiheil ein standiges Zielproblem geblieben 

in Bi'idrS.flT" T"^^" '^'^ Srt'iche ubertiitzung des Reaktionsgutes 

Unb auchZrrH ^" ""9!.""9^"'' t>«-S9'en Stellen des Reaktionsraums entstehen und im Extremf^l zur 
techni.rh /"^lonsergebnisses fUhren. Sie sind die elgentliche Ursache dafOr. dafi viele 

Die eI? r. I'Tf^" Veriahrensgestaltung in die Praxis keinen Eingang gefunden haben 
2u ^ K I "^^^ «'"9^"9^ 95"3nnten Art anzugeben, das 

^cry^ft°iS. Polymeren. insbesondere Polystyrol. schlagrShem Polystyrol und Polystyrol- 

in efnem im 'IT'lr'l"' '"■■T Lesungspolymerisation von Vinylmonomeren 

m einem ,m wesenihchen ruckvermischten Reaktionsapparat. der als Umlaufreaktor ausgebildet ist bei 

Z^J't Tn'^^r'''''" '° "^'"^""^"^ 50 % der umlaufenden Masse au.neh- . 

mender Te,l des Umlaufreaktors als RohrbDndelreaktor ausgebildet und die einzelnen Rohre des Reaklors 
derart d,mens.on,ert s.nd. daS sich die lolgenden Verlahrensbedingungen ergeben- 

' Ah.I^TJ*'" = '"''"^^^'^ Einzelrohrachse und Kuhlmittel. jeweils gemessen im gleichen 
K^Sr., t^""'^' '""'^ '^-^ ^°t«ei die Temperaturdifferenr ^ischen 

Kuhlmmele,ntr.tt und Reakl.onsgemischaustritt (bei Gleichsiromfuhrung) betragt nicht mehr als etwa 

• die Venweilzeii ist das 5- bis 20{ache der Zirkulationszeit 

- die schlieBliche Viskositat des Reaktionsgemisches ist kleiner als 750 Pas. 
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D.e Reaktronstemperaiur hangt in bekannter Weise davon ab, ob man die Polymerisation rein thermisch- 
(dann benotigi man e.ne Temperatur oberhalb von 100 bis ISO'C, wiederum abhangig von den vorgesehe- 

ren «^^kT''"^ Tr'""'' ''T ^"^'Ssen will, im leWeren Fall konnen bereits Temperat!^ 

ren oberhalb von 80 • C ausreichen. = •^/clalu 

Die Erfindung yrird in einer Anordnung oder Vorrichtung (Reaktor; Rg. 1) durchoefOhrl die mindestens 
e.nen RohrbUnde.wSrmetauscher (1, auNveisl, der eine Warmeaustauschflache von mindestensToo gm e 
cbm umlaufende Masse bzw. Reaktorvolumen besitrt und dessen Volumen mindestens 50 % des GeslJ 
volumens der Anordnung t^tragt und auBerdem Mittel zur Erreugung eines Kreisstroms (2). Zu- und Ablaut ' 
(3, 4) sowie Einbauten zur Zwangsvermischung des Reaktorinhalts mit dem Zulauf (S) 

Bevorzugi ist eine Anordnung, deren RohrbOndelwSrmetauscher Einzelrohre mit einem Innendurchmes- 
ser von 10 b.s 50 mm und einer Lange von wenigstens 4O0 mm aufweist. v^obei die H6he des Rohrbundels 
mindestens das zweifache seines Durchmessers betragl. Der Rohrbundelreaktor {ohne Boden- und Deckel- 
h'^tT aur"" S'O'^technischer Auslegung mindestens 70 % des gesamten Reaktorin- 

D^S 'ilr'"'!^?'K'"^"" der Warmetauscher durch einen Veneiler- und einen Sammelraum (Boden 
l^W-lufweisr' ''^ Mantelliache konisch ist und einen 6ffnungswinkel von 60 bis 

^nJ^ZT!^T?? T kritischen Stellen zu vermeiden. sollte der WSrmetauscher 

Endplat^en (Boden). fur das Rohrbundel aufweisen, deren EinzelrohrmUndungen in den Verteiler- bzw 
sammelraum konisch geformt und/oder verrundet sind. 

Oer Rohrbundelwarmetauscher kann in unterschiedlicher Weise gestaltet sein; Im einfachsten Falle hat 
JJZJ\ K-- T ^ '^'^'^^'9^9^''^"^ Obliche Fomi eines zwischen rwei gelochten Boden sich 
erstreckenden Bundels paralleier RShren. wobei sich jeweils ein Sammelraum an beiden Enden anschiieSt 
der im vorhegenden Fall erfindungsfunktionell gestaltet sein sollte. wie vorstehend angegeben 

In diesem Fall stromt das Reaktionsgut durch die Rohren, wahrend das Kuhlmittel diese von auBen 

Die umgekehne Anordnung. also vom KOhlmittel durchflossene R6hren. die von Reaktior»sgut umgeben - 
mSiVK P'"*^"^^^ Gestaftung der kritischen Bereiche eines solchen Warmetauschers ebenfalls 

moghch (F.g. 3). Um zu vemneiden. daB das Reaktionsgut. d.h. das Polymerisat anbackt und Verstopfungen 
30 verursacht somen die Zu- und Abfuhr des Reaktionsguts mSglichst ungestSn verlaufen; dies v.ird durch 
oen in Fig. 3 und 5 wiedergegebenen Warmetauscher ermoglicht 

AK.^K"l^"'^^''f'!""^ warmetauschers ist auch die in F.g. A wiedergegebene Anordnung. bei der 
Abschnme eines Warmetauschers. die als RohrbOndel (ic. id) ausgestaltet sind. mit Abschnitten abwech- 
sein. in denen eine Quervermischung des Reaktionsgutes durch RDhren (6) stattTinden kann 
v=J^'h ^'^""""^ Herstellung von Polymeren von insbesondere vinylaromatischen 

Verbindungen wie Polystyrol Oder <.-Methylstyrol,. deren Copolymeren wie Polystyrolacrylnitril und entspre- 
chenden kautschukmodifizierten Polymeren wie schlagzShem Polystyrol Oder ABS. Sie ist auch anwendbar 
^;r die Herstellung z.B. von Polymethyl(mett,)acrylat. Polyvinylethem. -estem oder PVC und anderen 
vinyipolymeren. 

2ur praktischen Ausiegung der Vorrichtung diene das nachstehende Beispiel fur einen Versuchsreaktor. 
Beispiel 

Der in Fig. i wiedergegebene Reaktor ist ein ,RohrbundeIapparat (1). dessen Massendurchsatz durch 
erne Schmelzepumpe (2) aufrechterhalten wird. 

Deckel- und Bodenregion (ia, lb) sind konisch ausgefuhrt. Das zu polyrDerisierende Reaktionsgemisch 
stromt :n den Rohren nach oben. Das Kuhlrr^edium (Warmetrager) flieSt zwischen den Rohren im 
Gl6.chslrom. Der vorvermischte niederviskose Zutauf (3) wird hinter der SchmeUepumpe (2) dosiert und 
uber e.ne statische Mischstrecke (5) eingemischt. \ ; U5>ea una 

50 Kreisteilung des Rohrbundeis t « i ,3 da 
Rohrinnendurchmesser dj = 25 mm 
RohrauBendurchmesser d^ = 30 mm 
Reaktorinnendurchmesser Dr = 0,8 m 
Rohrzahl 2 = 224 
55 Querschnirtsflache des Reaktors A« 
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5 periorierte Querschnittsflache Aj 
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mittiere Perforation ^ 



'5 f = — ^ = 0,21875 

Reakiorhohe Hr 
20 Hr = 3m 

Volumen im Rohrbundel Vbi; 

Vk = A,,« Hr = 0,33 m3 ' 

Volumen des konischen Deckelraumes Vn 



D = ^ = 0,067 m3 mit Hq « 0,4 Dp 



Volumen der Kreislaufleitung V,^ 



35 



Ht^ n 0, 12 n: 



•^Kr = ^ Lkp «= — 8 = 0,063 ro3 



40 Effeklives Volumen des Umiaufreaktors 
VR,Mf = Vbs +. 2Vd + Vk^ = 0,5265 m^ 
Kuhlflache Ak 
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Spezifische Kuhffiache A^,,, 



Ar = ^ ;r Hr2 r 58,2 



. Ar ni2 

*k,5pez = = 110,2 — 
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Beispiel fiir einen peeigneien BetriebspunW 
Temperatur T = i SO • C 
mittlere Verweilzeit t = 1,70 h 

Losungsmittelkonzenfration Y„ = o,i4 (Massenbruch Ethylbenzol) 
s MasseverhShnis Acrylnitril/Styrol im Zulauf 



^ 28,5 

.0 Y AO " 71,5 ... 

Die Vornchtung wird mft folgenden Parametem betrieben- 
'5 - Kreislaufstrom 

m3 
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Kreislaufverhaltnis Kb 



= ^ = 19,4 



Stremungsgeschwindigkeit im RohrbOndel 



Wz=^ = f^ = 57,42=!=, .59^ 



mittlere Verweilzeit im Bundel wahrend einer Zirkulation 
tr = 3,13 min 

Polymermassenbruchzuwachs bei einer Zirkulation 



AYp = = 0,0335 



Druckverlust im Rohrbundel AP? 



•AP ^ftn HpT? 

^ ^ 2 =-306216 Pa 0,306 MPa 



• Druckverlusl in der Kreisiaufleitung AP^ 
APk, = 0,679 MPa 
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' Dampfdruck 

Po<i.OMPa 
- hydrostatischer Druck 

Ph < 0.05 MPa 

Warmebilanz 

Qr + Qp = AQk + Qd 

Qr Reaktionswarme 

Qp Mischwarme der Kreislaufpumpe 

AQk Konvektiver Enthalpiestrom (Differenz Austritt-Eintritt) 

Qd Warmedurchgangsstrom 

mp Polymermassenslrom 



i»Im«„ f^o"" °^ I~r ""ttlere Molmasse 

Won kmol des Monomeren 



■7500 • 171.1 kcal 

h 



Qr = ■ '— = 35646 



kcal 

Qp = 3565 — — 
n 

^Qk = moCpo (T-To) = 263,3 . 0,4 (160-25) = 14218 ~ 

h 

A . ^cal 

Qd =. 24993 

h 

Qo = mpCp„ (Tka-Tko) = k^ (T-Tk) 



*K = — : — 



kleine Triebkraft 

kw etfektiver Warmed urchgangskoeffizient 



m2hic 



sicherer Wen aus eigenen Messungen {zweidimensional ausgewertet) 

T-Tk = 12.3 K 

Jka-Tko = 4 K festgelegt 

= 12500 Massenstrom des Kuhlmiitels 
T-Tko = 14,3 K eigenstabiles Reaktorverhalien 
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&te.gerung oer Reaktorle.stungen (gleichzeitige Absenkung des Losunosmitteloehaltes ErhShunr. h! 
Temperatur und Verkurzung der mittleren VerweilzeH) um mehr a.s 1^?^ rd dt tSuno^ - 
a,uB dann geregeh werden. TeHlastfetrieb des Reaktors is, in weiten GreLTJgUcT ' 

maB So blm = ^^"^-"t^-tions- und Temperalurgradiemen im Reaktor ein Mi^dei 

retlaleS " r 'T'""^ nich,azeo,roper Copolymerer mi, dam Reaktor nach Rg 1 e n 
Kreislautverhaltnis von Kr > 15. mil dem ReaWor nach Fig. 2 aber nur K. > 8 Der Reakior narh r„ ^ 
e-gne, sich besonders ,ur eine (,echnische) AniagengrCfie von > 30 f SAN CopcJym^n " ' 

Patentanspriiche 

1. Vertahren zur Masse- bzw. Losungspolymerisation von Vinylmonomeren in einem im wesentlichen 
To^T'°"'''^''''- Umla.freak,or ausgebildet ist, bei eine: Temfi a,u t^i 

alehr!« Tt^?' u''"'' 9«k«""-«i*"^t. daB ein mindes,ens 50 % der umlaulenden M^L 
TaZ^,^JlT '''"TTr "^'^^-^^'^^^Wo^ «-9ebilde, und die einzelnen Roh^e^es 
Reaktors derart d.mens.omen s.nd, daB sich die folgenden Verfahrensbedingungen ergeben- 

" A'bVhnT7'"n'"!l^"' r"^"^" Einzelrohrachse und Kuhlmittel. jeweils gemessen'im gleichen 

JSS.«Wn H°« ^■"'^ ""'^ ^'^ "^'^ Terrperaturdifferenz ^ischen 

Kuhlm^,t,ele,n,r,n und Reakt-onsgemischaustrit, (bei GleichstromfOhrung) be,rag, nicht mehr als 

- die Verweilzei, is, das 5- bis 20fache der Zirkulationszeit, 

- die schlieflliche Viskosi,a, des Reaktionsgemisches ist kleiner als 750 Pas. 

^ l^e^ZTTo ^sTo mnl' ':'°'^*""''«'-2^-«t«"3cher Bnzelrohre mi, einem Innendurch- 

Roh*r J ^"9^ wenigs,ens 400 mm auhveist. wobei die Hohe des 

RohrbOndels mmdeslens das zweifache seines Durchmessers betrSgt 

nrb^'"lJri„'!^„r''J'7°''L''' Warme,auscher durch einen Verleiler-und einen Sammelraum 
aufvIS' Mantemache konisch is, und einen Oflnungswinkel von 60 bis 140- 



3S 

Claims 



Enltl? "r'i ''^^ WSrme,auscher Endplatten fOr das RohrbOndel aufweis,. deren 

EmzelrohrmDndungen m den Verteiler- bzw. Sammelraum konisch geform, und/oder verrundet sind. 



50 



3. 



A process for the mass or soluJion polymerization of vinyl monomers in an essentially back-mixed 

oar, Tth'T'^K " °' ' through-circulation reaCor at from 80 ,0 200 • C, vS^eZl 

o, a ,ul h '^^ °' ^''="'=«"9 '"^'ertal is in the form 

pro^rr l^s^r ^'^^ '•""-'"-^ ^« 

11?TT'"'^, f ^'^"^^ '^^^^'^ '"''^ ^'^ ^'''^ 'measured in each case in the 

ineTao^r. °' '"^ '^'"P^'^'"'^ ^'^^^^^^^ between coolan 

nle, and reaction m.xture ou,le, f.n the case of cocurren, operation) is not more than about 20 K 
the residence time .s Irom 5 to 20 times the circulation time and 
the final viscosity of the reaction mixture is less than 750 Pa.s. 

t^l^^rnJ^- '^'^'"'^^ ^'2"" ^^^'^'^ tf'e tube-bundle hea, exchanger has individual tubes having 
bundle being at leas, ftvice its diameter. 

Inl^'iof f ""r""^ '"/""^ ^"^=^^9^' """""^^ by a disWbulor space and a 

Sm eo^o ^"-^^^^ "-"'^^ - -S'e Of 
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rounded. ^ collection space are conically shaped and/or 



Revendications 



4. 



. le temps de sejour represente 5 a 20 fois le temps de circulation 
• 'a v'scosrte finale du melange riactlonnel est inferieure a 750 Pas. 

.a.e.du .isc.au t...J~;;^^^^^^ c... moins 400 mm, oO ia .. 

^o:TJ^^'^J^t'!^- T^^^^ «t limit, par una cham.re de 
presents un angle d ouTerture. d^^^^^^^^^ '^tera.e est conipue et 

chamtre collectrice. pr.^Lr ^e fo^ ctir^ l^Sr ^'^""^ °" ^^^^ 
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FIG.3 
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FIG.4 
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